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О ХРИСТАЛЛИЗА ЦИЯ СТДВБИТА 13 ОДВЫХ РАСТВОРОВ 
СЕРОВОДОРОД А ДО СОСТАВЕ ЭТИХ РАСТВОРОВ 


В результате исследований водных растворов аморфного 5Ъо5з опровергнуто предположе- 
ние, что они являются гидрофобными золями. Выявлено, что переход аморфного 5Ъэ5з в рас- 
твор представляет собой обратимую реакцию присоединения к нему НоО и/или Но с обра- 
зованием гидрофильных тиокислот; причём в определённом диапазоне концентраций и РН мо- 
жет существовать истинный (не коллоидный) раствор тиосурьмянистой кислоты. Обнаружена 
возможность кристаллизации стибнита из этих растворов при комнатных условиях. Сделан 
вывод, что это аналогично тому, как АзоОз переходит в раствор, обратимо реагируя с Но0О с 
образованием существующей только в растворе кислоты НзАзОз, автоупаривание раствора 
которой приводит к её разложению с образованием кристаллов АзоОз. Обнаружено, что НэСОз 
(даже насыщенный при комнатных условиях водный раствор СОо) не разрушает растворы 
тиосурьмянистых кислот и в сочетании с водонерастворимыми карбонатами является буфе- 
ром, поддерживающим оптимальный рН для их существования и для кристаллизации стибни- 
та. Поэтому в земной природе нерастворимые карбонаты оказываются спутниками стибнита в 
большинстве мест. 
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о настоящей работы считалось, что тиосурьмяниетая кислота, 
«неустойчива» и «не существует в кислых растворах, так как 
распадается» на Но и БЪоЗз [1]. Соответственно, водные рас- 
творы, в которых должна образовываться эта кислота, ечита- 
лись коллоидными растворами 5фоюз, причём их называли «ти- 
пичными гидрофобными золями» [2]. 

Утверждается [3], что стибнит «по происхождению низкотемпературный, гидро- 
термальный; образуется также в отложениях горячих источников». Кристаллиза- 
ция препарата из его коллоидного (тем более, лиофобного) раствора заведомо не- 
возможна; поэтому были предприняты эксперименты для исследования этих про- 
цессов. 

Результаты и их обсуждение 

Для исследования реакции сенармонтита с сероводородной водой кусочек мик- 
родисперсного (размер частиц 0,008мм) сенармонтита размером 2ммЗ был поме- 
щён в пробирку размерами 150х15мм, половина которой была заполнена, дистилли- 
рованной водой, и тщательно растёрт под слоем воды (стеклянной палочкой). За- 
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тем через раствор барботировался Нос до насыщения, причём его пузырьки ин- 
тенсивно взмучивали сенармонтит. После этого пробирка была установлена с не- 
большим наклоном и неплотно прикрыта резиновой пробкой. Визуальных измене- 
ний не произошло, что связано с практически незаметной водорастворимостью се- 
нармонтита и с его гидрофобностью; раствор не окрасился. Через сутки на ниж- 
ней (наклонной) стороне пробирки появилось изобилие видимых через микроскоп 
(с увеличением не менее 100х) тончайших иголок стибнита длиной =0,04мм (фо- 
то-1). Однако через трое суток значительная часть стибнита превратилась в ва- 
лентинит (фото-2), что связано с уменьшением концентрации Ноз в растворе 
(чтобы этого не происходило, необходимо постоянно поддерживать высокую кон- 
центрацию НоЭ). 

Во время вышеописанного процесса кристаллизации стибнита в растворе при- 
сутетвовала лишь малозаметная взвесь: — смесь суспензии серы (появившейся от 
окисления НоЗ растворённым в воде Оо) и суспензии исходного ЗЪоОз (взмученно- 
то при пропускании НоЭ). Кристаллы стибнита, отлатались непосредственно из рас- 
твора. 

Исследование реакции МазЭЪз с реагентами, образующими с ним НзЭ5з, да- 
ло следующие результаты. Добавление капли крепкого водного раствора МазЪ8з к 
водному раствору НобО4, имеющему концентрацию 10%, приводит к мгновенному 
превралцению капли в тёмный стусток аморфного 553. Золь с этим раствором 
аморфный БЪоэз не образует. Аналогичный результат получается с уксусной кис- 
лотой, с лимонной кислотой и с водным раствором МаНСОз (насыщенный водный 
раствор которого разбавляется водой вдвое, после чего добавляется капля раство- 
ра Маз). В этой реакции МаНСО.з ведёт себя как кислота: 

2Мазэбоз -Ё 6МаНСОз = ЭБобз 1 + 6М 2СОз + ЗНоз1. 

Однако если каплю не очень крепкого водного раствора МазЭЪз добавить при 
перемешивании в насыщенный (при комнатных условиях) водный раствор СОо, 
взятый в избытке, то результат оказывается иным. Если этого раствора НэСОз дос- 
таточно много, то образуется золотисто-светло—жёлтый прозрачный не коллоидный 
раствор, в котором нет конуса Тиндаля. В этом растворе можно растворить Ноб 
до насыщения, и при этом конус Тиндаля не появляется. Лишь через часы после 
насыщения сероводородом на поверхности раствора появляется белёсая (не оран- 
жевая) взвесь суспензии серы (от окисления сероводорода воздухом на поверхности 
раствора). 

Если к этому раствору НоСОз добавить (при перемешивании) больше водного 
раствора, МазЭБЗз так, чтобы результирующий раствор был насыщенно-жёлтый, то 
через несколько минут в нём появляется оранжевая «мутноватость», дающая яр- 
кий конус Тиндаля. Этот раствор оказывается весьма устойчивым (может сущест- 
вовать много суток). Если же добавить больше раствора Маз5з, то раствор дела- 
ется темнее и при достижении определённой концентрации начинается весьма бы- 
строе выпадение осадка аморфного 5фэбз. Раствор после этого за двое суток полно- 
стью обесцвечивается. 
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А 4ммМм Ч [6 Но 0,5мм 
Фототрафии: 1, 3, 4, 5, 6 — стибнит; 2? — валентинит. Подробности — в тексте. 


При автоупаривании жёлтого раствора (по окраске — средней насыщенности), 
полученного из МазЪбз и НэСОз и затем насыщенного Ноб, образуются и рас- 
тут игольчатые кристаллы стибнита. Например, одна капля водного раствора 
№ 35553 средней концентрации добавляется при перемешивании в насыщенный 
раствор СО в дистиллированной воде объёмом 20мл; затем через полученный рас- 
твор пропускается Но до насыщения; после чего пловина этого раствора (10мл) 
наливается на плоскую поверхность прозрачного гидрофобного пластика (получа- 
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ется «крупная овальная капля»). Кристаллизации способетвуют участки с «паути- 
ной царапин» на пластике. Примерно через 18 часов на этих царапинах возникает 
стибнит: сперва как «точки»; которые затем удлиняются в короткие «палочки». За 
сутки (от помещения раствора на плоский пластик) вырастают иголки стибнита 
длиной =0,037мм (фото-3). Однако после 24 часов появляются явные черты гид- 
ролиза соединений сурьмы (раствор полностью «высыхает» за =31 час). Поэтому 
для того, чтобы выращивать иглы стибнита дольше суток, необходимо не реже, 
чем раз в сутки, насыщать автоупариваемый раствор Ноэ. При этом за двое су- 
ток в кварцевой миске вырастают иглы длиной =012мм (фото-4). Прозрачный 
материал удобен для наблюдения в микроскоп через дно. 

Важно учитывать, что если раствор Мазэббз содержит примесь Маэз в значи- 
тельном количестве (например, если раствор МазЪ5з создаётся растворением недо- 
статка Збобз в избытке водного раствора Маоз), то кристаллы стибнита по выше- 
описанной методике не образуются (потому что Маоз е НоСОз образует МаНСО., 
чрезмерная концентрация которого мешает кристаллизации стибнита). Кроме того, 
важно учитывать нестабильность водных растворов МазЭ55з по отношению к воз- 
духу, из которого они быстро поглощают Оо и СОо, разлагаясь и окрашиваясь, и 
по отношению к водорастворимым полисульфидам (например, Маобо), окиеляю- 
щим Мазэббз до Маз 54. 

Результат, аналотичный действию НоСОз, можно получить и при действии 
НоэО4, но только при использовании избытка воды, в которой содержится лишь 
следовая концентрация НэоЗО4. Для этого в пробирку размерами 150х15мм нали- 
вается дистиллированная вода так, что сверху пробирки без воды остаётся 33мм. 
В этой воде при тщательном перемешивании растворяется одна капля 37% водно- 
го раствора НэЗО4л. К этому раствору при перемешивании добавляется одна кап- 
ля водного раствора МазбЪ5з средней концентрации, и пробирка неплотно при- 
крывается резиновой пробкой. При этом осадок не выпадает; образуется относи- 
тельно тёмно-жёлтый раствор, который через несколько минут приобретает оран- 
жевую «мутноватость». Приблизительно за неделю на его поверхности вырастают 
плавающие игольчатые кристаллы стибнита длиной =0,32 мм (фото-5). В не- 
плотно прикрытой резиновой пробкой пробирке этот раствор может существовать 
без изменений месяц. 

Свежеосаждённый аморфный ЭБэЭз способен образовывать с дистиллированной 
водой весьма стойкие взвеси. Для приготовления раствора, не содержащего иных 
исходных реагентов кроме Бфээз и Нэ0О, я предлатаю следующую методику. Ё не- 
большому количеству крепкого водного раствора МазбЪЗз быстро приливается 
значительно большее количество водного раствора лимонной кислоты средней кон- 
центрации. Сразу же получается аморфный ЭЪобз и выделяются пузырьки Нор. С 
этим раствором аморфный 5Бэ5з стойких суспензий не образует и осаждается, ос- 
тавляя над собой бесцветный раствор. Осадок ЗЪо5з отфильтровывается через бу- 
мажный фильтр, через который затем пропускается избыток воды, чтобы удалить 
из осадка лимонную кислоту и цитраты натрия. Мокрый осадок помещается на 
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тладкую впитывающую бумагу и с силой отжимается между её слоями (это поз- 
воляет практически полностью удалить из осадка компоненты исходного раствора). 
Не допуская его полного высушивания, ещё влажный осадок перемещается в фар- 
форовую ступку, в которую налито небольшое количество дистиллированной воды, 
и несколько минут интенсивно растирается под её слоем; после чего всё содержи- 
мое ступки переливается в пробирки, которые неплотно прикрываются резиновы- 
ми пробками. Эта методика создаёт густые непрозрачные весьма стойкие суспен- 
зии, способные существовать много суток. 

Если такая пробирка хранится неподвижно, то за весьма долгое время взвесь 
немного опускается, оставляя над собой насыщенно-жёлтый относительно прозрач- 
ный раствор, внешне неотличимый от ранееописанных растворов, получаемых из 
Мазэббз И НСО. 

Если непрозрачный раствор, полученный по вышеописанной методике, оставить 
на, 12 часов и затем отфильтровать через бумажный фильтр, то он остаётся почти 
таким же непрозрачным, но фильтр позволяет отделить раствор от осадка, и от гру- 
бодиспереной взвеси. Если через такой профильтрованный раствор (имеющий облик 
оранжевого морковного сока), находящийся в пробирке, пропускать Но до насы- 
щения и затем неплотно прикрыть эту пробирку резиновой пробкой, то за, двое су- 
ток вырастают плавающие на, поверхности раствора (помимо оранжевых микрочас- 
тиц) иглы стибнита длиной до =0,38мм (Фото-6). В пробирке с тем же раство- 
ром, не насыщавшимся Нос, иглы стибнита не образуются. 

Существуют реатенты, «растворение» которых в действительности представля- 
ет собой обратимую химреакцию реатента с «растворителем» с образованием сое- 
динения, способного существовать только в растворе. При попытках сконцентриро- 
вать такой «раствор» (например, автоупариванием) это соединение разлагается на 
исходные компоненты, то есть происходит обратная химреакция. Типичный при- 
мер — «растворение» арсенолита в воде, в действительности представляющее со- 
бой обратимую химреакцию АзоОз с НоО с образованием мышьяковистой кислоты: 

АзоОз + ЗНо0 = 2НзАз0з. 

То есть «раствор арсенолита в воде» — это не суспензия АзоОз в Нэ0, а это 
истинный раствор в воде продукта химреакции между ними — НзАзОз. 

Вышеописанный факт, что МазЪ5з с избытком НэСОз образует истинный (не 
коллоидный) золотисто-светло-жёлтый прозрачный раствор, является опроверже- 
нием высказанного в [1] утверждения, что тиосурьмянистая кислота (Нз5ЬЗз) «не- 
устойчива» и «не существует в кислых растворах, так как распадается» на Ноб и 
ЗЪобз. Угольная кислота значительно более сильная, чем тиосурьмянистая (даже 
МаНСОз вытесняет её из растворимых тиостибитов, см. выше). Поэтому в избытке 
концентрированной НэСОз вся соль Маз 5з полностью превращается в МаНСОз 
и НзЭз. Таким образом, вышеописанный золотисто-светло-жёлтый прозрачный 
раствор является истинным раствором Нз55Зз, а не «гидрофобным золем ЭЪоюз». 

НзАзОз при автоупаривании её водного раствора разлатается на АзоОз и Но0, 
а так как эта реакция обратима и идёт достаточно медленно, АзоОз выделяется в 
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виде растущих кристаллов (а не в виде аморфной пудры). Точно так же автоу- 
паривание водного раствора Нз555з (существующей только в разбавленном раство- 
ре, как и НзАзОз) приводит к её разложению на ЗЪо5з и НоЗ по обратимой реак- 
ции, результатом которой являются растущие кристаллы — иглы стибнита. 

Вышеописанная реакция сенармонтита с сероводородной водой тоже создаёт ис- 
тинный водный раствор тиосурьмянистой кислоты, а когда её концентрация ста- 
новится выше той, при которой она стабильна, она распадается на кристаллы 
(иглы) Эо5з и Ноз. Кроме того, этот эксперимент продемонстрировал обрати- 
мость реакции 505 е Ноз (растворение сенармонтита и образование стибнита 
при высокой концентрации сероводорода в воде и гидролиз стибнита в валентинит 
при понижении его концентрации в воде). Обратимость перехода между Эо0., 
На55з и 5Ъобз свойственна не только «компактному» аморфному ББоэз, но и его 
водным суспензиям. Образование жёлтого раствора вверху при отстаивании смеси, 
полученной растиранием аморфного ЗЪо5з с дистиллированной водой, который при 
его насыщении сероводородом образует иглы стибнита, доказывает, что аморфный 
5робз ревирует в сероводородной водой с образованием Нз5Ъбз, при поеледую- 
щем разложении которой образуются кристаллы стибнита. 

В [4] констатировано, что ЭЪо5з является полимером. Следовательно, при реак- 
ции аморфного 5Бэ5з © сероводородной водой образуется не только истинный рас- 
твор мономерной НЗ, но и тиополисурьмянистые кислоты. Реакция начинает- 
ся с поверхности частиц полимера, покрывая её гидрофильными группами «-5Н>. 
Аналогичная реакция этого полимера с водой может добавить гидрофильные груп- 
пы «-ОН». То есть аморфный 5фээз химически реалирует с водой и сероводо- 
родом (а не образует с ними «гидрофобный золь»), образуя смесь истинного рас- 
твора Нз5Зз, раствора гидрофильных тиополисурьмянистых кислот (из которых 
низкомолекулярные образуют истинный раствор, а высокомолекулярные — колло- 
идный) и суспензии гидрофильных коллоидных частиц аморфного ЭЪобз, поверх- 
ность которых превращена в гидрофильные тиополисурьмянистые кислоты. 

Осаждение 5Бо5з из обсуждаемых растворов при добавлении некоторых водо- 
растворимых препаратов интерпретировалось (см. например, [5]) как «коагуляция 
золя Эфобз электролитами». Однако в действительности это процесс высаливания 
соединений (тиосурьмянистых кислот), способных существовать только в растворе, 
приводящий к их разложению. Пример такого процесса — смешивание насыщен- 
ного водного раствора Са(НСОз)о с ацетоном. Гидрокарбонат кальция может суще- 
ствовать только в разбавленном водном растворе, и попытка высолить его ацето- 
ном приводит к его разложению на СаСОз, СОо и НО. При этом получается золь 
СаСОз, разрушающийся лишь за =12 часов с выпадением чрезвычайно микродис- 
переного СаСОз. Для сравнения, автоупаривание водного раствора Са(НСО5)о (без 
ацетона) даёт растущие ромбоэдры кальцита. 

Этот пример показывает, что высаливающие препараты убирают из раствора 
«прекурсор» (такой как Са(НСО.)5 и Нз5ЬЗ3), постепенное обратимое разложение 
которого создаёт растущие кристаллы (соответственно, кальцита, и стибнита). 
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При насыщении СОо взмученной в воде взвеси СаСОз, углекислый газ не пеп- 
тизирует осадок СаСОз в воде, образуя его золь, а химически реалирует с ним с 
образованием истинного раствора водорастворимого гидрокарбоната Са, который 
при автоупаривании полученного раствора разлатается с образованием кристаллов 
кальцита. Образование Нз555з и её разложение с образованием кристаллов стибни- 
та, является аналогом этого процесса. НэЭЪЗз может рассматриваться как «водо- 
растворимый гидросульфид трёхвалентной сурьмы» 55(НЗ)з, что делает аналогию 
е Са(НСОз)о бесспорной: 

СаСОз + НэСОз = Са(НСОз); 

5Бобз + ЗНов = 255(НЗ)5. 

Настоящее исследование выявило условия кристаллизации стибнита из водных 
растворов. Констатирую, что все вышеописанные синтезы велись при комнатных 
условиях. Это доказывает, что для кристаллизации стибнита гидротермальные ус- 
ловия (в частности, повышенные температуры) не необходимы. Он может считать- 
ся гидрогенным минералом. Для его образования нужны достаточная концентра- 
ция сероводорода в воде, отсутствие или очень низкое содержание препаратов, вы- 
саливающихе тиосурьмянистые кислоты, и уровень рН в определённых границах. 

Обнаруженный факт, что даже насыщенный (при комнатных условиях) вод- 
ный раствор СОо не разрушает тиосурьмянистые кислоты, в сочетании с фактом, 
что спутниками стибнита в земной природе в большинстве мест являются водоне- 
растворимые карбонаты (кальцит, сидерит, ...), указывают, что утольная кислота 
в сочетании с водонерастворимыми карбонатами играет роль буфера, поддержива- 
ющего уровень рН, оптимальный для существования этих тиокислот и для крис- 
таллизации стибнита. Таким образом, присутствие НэСОз должно считаться 
важным фактором, блатоприятетвующим образованию стибнита в природе. 
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Тве адиеойз зоаИопз оЁ {е атогрвойз Бфобз 18 поф Ше ПудгорвоЫе 3013. Тве атогрвойз 
Зоб геасйз НИ Нэ0 ап4/ог Но (т адиаеотз зо опз); гези: — пудгорыШе И юае19з, зате 
43 Ме АзоОз геасйз м Н2О (АзоОз + ЗНэО = 2Нз4А303); Чшз 13 а геуегз]е геасЦоп. Те 
агзепомз ас! Чесотрозез 10 с1уе сгуз{а]$ оЁ Ше АзоОз (115 18 а тестуза Шла оп ргосезз). Тие 
зо оп оЁ {Пе атогрнойз БЭЪо5з ш Ме НэО “ца Ноз «уе Фе сгуза1з оЁ Пе эфице, ата 
{115 ргосезз сап ргосеей аф гоот сопа 1опз. НэСОз 40ез поф 4есотрозе Из зо опз. НэСОз + 
11301аЪ]е сатропадез — 1113 13 а БаЁегше зузет, \Мей заШ2ез {Ме зоаМопз оЁ апИтопой$ 
{110ас193 ап4, сопзедаепт у, за Шлез Ше ргосезз оЁ стуба] Шла ют оЁ эиЦе. Тпегеоге, {Ве 
1301а5]е сатфопадез — 1115 13 а соштоп аззос1адез оЁ эфиКе. 

Кеушотаз: зНотйе, апйтотЦе, пуаторйобве 3013, соЦоз4 5, б0 953. 


